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Meister Lucius & Bruning* 

HOE 71/P 146 

Dr.Ot/hka 



Verfahren zur Herstellung von: subs tituier ten 
Benzim 1 dazolonen-( 2) 

Ge^enstand des Patents ( Patentanraeldung 

P 20 52 026.7) 1st ein Verfahren zur Herstellung von 

Deaizimidazolon-(2) , das dadurch gekoniizeichnet ist, dass 

man o- Phenyl endiamin mit Harnstoff in Wasser bei erhbhter 

Temperatur, vorzugsweise zwischen 100° C und 160° C um- 

setzt. 

In weiterer- Ausgestaltung dieses Vertahrens wurde nun ge- 
funden, dass man auch subs ti tuiorte Denzimidazolone-( 2) 
der allgemeincn Porrael 




wobe.L ein Wasserstoffatom Oder eine nicdere Alkyl^ruppe 

mit 1 bis h C-Atomen, beispielsweise eine Methyl- oder 
Ac t iiy i gruppo , und und R niedere Alkyl- , Aikoxy- oder 
Acy L^ruppon mit Jewells 1 bis h C-Atotucn, llalogenatoino, 
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vorzugsweise Chlor- oder Bromatome , Hydroxy-, Carbonsaure- 
oder Sulfonsauregruppen bedeuten, durch Kondensation von 
Harnstoff in wassriger Ldsung bei erhohten Tempera turen mit 
o-Phenylendianiinon der allgemeinen Formel 



wobei , R,, und ^3 die ot><>ri angegcbenen Dedeutungen habon, 
erhalt. 

Die Reaktionsbedingungen hinsichtlich der Temperatur, der 
Konzentration und des Molverhaltnisses der beiden Reaktions 
partner lassen sich in relativ we i ten Grenzen variieren. 
Man arbeitet boi Temper a turen zwischen 80 - 1 80 C, vorzugs 
weise " jedocli zwischen 110 - 160° C, uin eine hohe Raum/Zeit- 
ausbeute zu erhalten. Das Wasser als Reaktionsmedium kann 
auch ganz oder teilweise durch mit Wasser raischbare organ!.- 
sclie Lrosungsmittel wie Methanol, Aethanol oder Dimethyl- 
formamid ersetzt werden. Teniperaturen iiber 100° C erfdrclorn 
die Verwendiing eines Druckgofasses. Man kann die Kondensa- 
tion auch in Gegonwart von Sauren so durchfuhren, dass 
wahrend der gesamten Reaktionszeit der pll der Losung nicht 
iiber 5-6 steigt. 

Die Konzentrationon von o- Phony lend iamin und Harnstoff in 
Wasser lassen sich in wei ton Grenzon variioroii. Die obore 
Grenze is b durch die Ruhrbeirkeifc der entstehenden Suspen- 
sion ffogeben, wahrond man nach uiiton di.o Konzoufcratioiieii 
der Reakl Lunspar tnor nur sowoit scnkt, dass das entstohendc 
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Benziraidazolon noch ausfallt und nlclit in Lbsung bleibt. 
Im allgemeinen wirlct sich oine Erhbhung der Konzentrationen 
der beiden Reaktionspartner gunstig auf die Ausbeute aus. 
Vorzugsweise setzt man zur Erzielung einer optimalen Aus- 
beute und im Hinblick auf eine leichte Rularbarvkeit der 
Reaktionsmischung pro Mol o - Phenyl ondi am in 300 - **00 
Volumenteile Wasser ein. 

Den Harnstoff setzt man zveckmassigerweise im Uberschuss 
ein, vorzugsweise im Verhaltnis 2 - 2,5 Mol pro Mol 
o-Phenylendiarainderivat , da er unter den Realcuionsbedingun- 
gen eine gewisse Zersetzlichkeit zeigt, 

Gegcnuber der bekannten Umsetzung von o- Phenyl endiamin- 
derivaten in der Harnstoffschmelze zeiclinet sicli das er- 
fnndungsgemasse Verfahren dadurch aus., dass Nebenreaktionen, 
vie etwa die Bilduug von Biuret, nur spurenweise ablaufen. 
Dadurcli fallen die Benzimidazolone- (2) in einer reineren 
Form an und brauclien niclit umgefallt oder umkristallisiert 
zu werd'en. Ausserdem kann der Uberschuss an Harnstoff ge- 
ringer gehalten werden. 

Das Verfaliren der vorliegenden Erfindung gestattet es, 
anstelle von festen o-Phenylendiaminderivaten audi vassrige 
Lbsungen hiervon einzusetzen, vie sie beispielsveise bei 
der Hydrierung der eiitsprechendon q-Nitraniline entstelien. 
Ebenso ist es moglich, beide Rcaktionsschritte, die kata- 
lytisclie H) r drierung von o-Ni tranilirien und die Kondensation 
von o-Plieriylendiaminen mit Harnstoff in Vasser so miteinaii- 
der zu kombinieren, dass man die Hydrierung in Gegenwart 
von Harnstoff vornlnimt und dabei die Hydriertemperatur so 
waliJt, dass bereits eine teilveise Kondensation des ent- 
stehenden o-Pheiiylendiaminderivates erfolgt . 
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Die so erhaltenen Benzimidazolone.. ( 2) sind wertvolle Zwi- 
sclienprodukte fur die Herstellung von Pflanzem>nichsstoffen f 
Heilmitteln und Pflanzenschutzmitteln. Besondere Bedeutung 
haben sie als Ausgangsverbindungen von Azofarbstoffen auf 
der Basis von B-Oxy-naplithoylamino- und Acetoacetylaraino- 
benzimidazolonen als Kupplungskomponenten. Diese Kupplungs- 
komponenten konnen erlialten verden durch Nitrierung der 
Benzimidazolone und anschliessende Reduktion der Nitrogruppe 
zur Aminogruppe Diese Verbindungen konnen dann entveder 
mit B-Oxynaphtlxoes&urechJLorid oder mit Diketen zu den oben 
genannten Kupplungskomponenten umgesetzt veroen. 
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Beisniel 1 

In einen Atjtoklaven glbt man 122 Gewichta teilo 4-Methyl- 
o - phenyl endlamin und eine Losung von 120 Gewichtsteilen 
Harnstoff in 23Q Volumenteilen Wasser* Man verschlieest 
das GefMsa und heizt unter Riibren innerhalb von 1-2 Stun- 
den auf 150° C # Man halt h Stunden bei dieser Temperatur, 
kUhlt dann ab unjd entliiftet, wobei dor entstandene Ammonlak 
entweicht, Der ausgefallena Kristallbrei wird abgenutscht, 
mit Vasser gewAschen und getrocknet, Man erhS.lt 138 Gewichti 
telle 5 -Me thyl -benaimidaaol on mit einem Schmelzpunkt von 
293° C. Die Auabeute, bezogen auf eihgesetztea ^-Methyl- 
o-phenylendiatnin, betr£gt 93 # der Theorie. 

Beispiel 2 

In einen Autoklaven werden 122 Gewichts telle 3-Methyl-o- 
phenylendiamin, 1 30 Gewichta telle Harnstoff und 2^0 Voluraen- 
teile Wasser geflillt, Man verscbliesst das Gef&ss und heizt 
unter. Riihren auf 155° C. Man halt k Stunden bei dieser Tem- 
pera tur, kUhlt ab und entlUftet, wobei der entstandene 
Ammonlak entweicht* Die ausgefallene Kris tallmas se wird 
abgenutscht, rait Vasser gewaschen und getrocknet» Man er- 
hHlt 137 Gewichtsteile 4-Me thyl-benzimidazolon mit einem 
Schmelzpunkt von 302 - 303° C, Die Ausbeute, besaogen auf 
oingesetztes 3-Methyl-o-phenylendiamin, betragt 92 # der 
Theorie. 
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Beispiel 3 

In einen Hydrierautoklaven werden 138 Gewichts telle 
Jl-Methoxy-2-nitranilin, 120 Gewichtsteile Harnstoff sowie 
2 Gewichtsteile Nickelkatalysator zusammen mit 250 Volumen- 
toilen Wasser eingefiillt. Die Luft im freien Volumen des 
Druckkorpers vird durch tfberleiten von Stickstorf verdrangt, 
dann wird Wasserstoff aufgedriickt und unter Riiliren bei 80 - 
100° C hydriert. Nach beendeter Wassers tof f-Aufnahme heizt 
man welter auf I50 0 C und halt noch 4 Stunden bei dieser 
Tempera tur* Dann vird auf 30° C abgekuhlt und entspannt* 
Der restliche Wasserstoff* wird durch Uberleiten von Stick- 
stoff aus dem Druckgefsiss verdrangt . Die stark ammoniakali- 
sche Suapension wird mit einer Lbsung von 1500 Volumentei- 
len Wasser und 80 Gewichtsteilen Natronlauge versetzt und 
zum Sieden erhitzt. Nach dem vollstandigen Losen des Benz- 
imidazolons wird vom Hydrierkatalysator gekl&rt urid das 
Filtrat nach dem Abklihlen mit Salzsaure auf pH 5-6 ge- 
stellt. Der ausgefaliene Kristallbrei wird abgenutsch*t und 
mit Wasser salzfrei gewaschen. Die Ausbeute betrSgt nach 
dem Trocknen 151 Gewichtsteile 5-Methoxy-benzimidazolon, 
das entspricht 92 # der Theorie, bezogen auf eingesetzte 
Nitroverbindung. Die Vei^bindung hat einen Schmelzpunkt von 
257° c. 



Beispiel k ■ 

In einen Hydrierautoklaven werden 122 Gewichtsteile N-Methyl- 
o-nitranilin, 120 Gewichtsteile Harnstoff sowie 1,5 Gewichts- 
teile eines Nickelkatalysators zusammen mit 250 Volumentei- 
len Wasser eingefiillt. Es wird wie in Beispiel 3 angegeben 
hydriert, und man erhoht nach beendeter Hydrierung auf l60° C 
und hlilt 4 Stunden bei dieser Tempera tur. Dann wird auf 30° C 
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abgekuhlt und entspannt. Der restliclie WassQr-stoff wird 
durch liberie! t en von Sticks toff aus dem Druckgefass ver- 
drangt. Man versetzt die Suspension mit 150D Volumentoilen 
Wasser und 80 Gewiclits teilen Natronlauge und erhitzt zum 
Siederu Nach Losen des Benzimidazolons wird vom Hydrier- 
katalysator abfiltriert und das Filtrat nach dem Abktihlen 
rait Salzsaure auf pH 5 - 6 gestellt. Der ausgefallene Kri- 
stallbrei wird abgenut s clx t und mit Vasser salzfrei gewa- 
?chen. Die Ausbeute betreigt nach dem Trocknen 1^2 Gewichts- 
teile an N-Metliyl-benzimidazoloii_( 2) mit einein Schmelzpunkt 
von 192° C t entsprechend 96 der Theorie, be^ogen auf ein- 
gesetzte Nitroverbindung, 

Beispiel 5 

In einem Hydrierautoklaven werden 182 Gewiclits teile 4-Nitro- 
3-aminobenzoesaure in 300 Volumenteilen Wasser und in Ge gen- 
wart von 2 Gewichtsteilen eines Nickelkatalysators hydriert. 
Nach beendeter Hydrierung \*ird unter Sticks toff vom Kataly- 
sator abfiltriert. Das Filtrat wird mit l4o Gewichtsteilen 
Harnstoff versetzt und in einen zweiten Autoklaven gegeben, 
der vorlier mit Stickstoff gespiilt wurde. Man heizt nun die 
Losung unter Ruliren auf 150° C und bait 3 Stunden bei die- 
ser Temper a tur. Die weitere Auf arbe i tung wird gemass dem 
Beispiel 1 vorgenommen. Man erhalt nach dem Trocknen 
155 Gewiclxtsteile Benzimidazolon-5-carbonsaure , das ent- 
spricht 87 ^ der Theorie, bezogen auf eingesetzte Nitro- 
verbindung. Der Schmelzpunkt liegt iiber 36O 0 C. 
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In einem Autoklaven vorden 1^2 Gewiclits ioile 3-Clilox*-o- 
phenylendiamin und 130 Geviclxts teile llarnstoff in 250 Volu- 
menteilen Wassei: geraass Beispiel 1 vier Stundtm bei 150° C 
kondensiert . . Man erhiilt nach dieser Met ho da 153 Gcwichts- 
teile 4-Clilorbenzimidazolon mit einem Schmelzpunlct von .... 
335° c i das entfipricht oinor Ausboute von 91 $> dor Theox^ie, 
bezogen auf eingesetztes Pi anil n, 

Es ist eben&o moglich., 1^2 Gewiclits telle 3-^h 1 ox , -o-phcn3 r loji~ 
diamin und 130 Gewichtsteile Harnstoff in 15° Volumenteilen 
Wasser bei 100° C miteinander x-eagieren ssu lassen, wohei 
dui-ch Zulauf von 250 Volumenteilen 30^oiger Salzsaure dex* pll 
der Lcisung niclit iiber 5-6 steigt. Bei einer Rcaktionszeit 
von k Stunden orhalt man nach dem Trocknen 16k Gewiclits toil e 
4-Chlorbonzimi dazolon mit eijiem Schmelzpunkt von 335° C, 
das entsprichi einor Ausbeute von 97 fo der Theorie bezogon 
auf eingosf>tzies Diamin, * 



Die TabeJ 1 ^ zoigi; veitero Beispiele, wclchc in dor gleLchoii, 
ztivor bosclu .i ebcnon Welso ausgc fillirt vurdnn: 
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eingcsctztes Diainin Benzimidazolon Ausbeute Schmelz- 

punkt 



3,4 Diamino-bonzo.!- 
sulfonsiiure 


Benzimidazolon-5 
sulfonsaure 


89 £ 


>350° 


4-Ae thoxy-o-phonylen- 
dd. amin 


5-Ae thoxy-bcnz- 
imidazolon 


91 $ 


273° 


4- Chlor-o- phenyl on- 
diamin 


5-Chlor-benzimid- 
azolon 


92 # 


323° 


4- Ae tJiyl - o -phenyl en- 
diamin 


5-Ae thy 1-benz- 
imidazolon 


87 # 


261 
262° 


4-Hydroxy-o-phenylen- 
diamin 


5-Hydroxy-benz- 
imidazolon 


80 4> 

f 


307 ■ 
309 


4-Fluor-o-phenylen- 
diarain 


5-Fluor-bonzimid- 
azolon 


90 # 


303° 


4-Broni- o- phenyl en- 
dlamin 


5-Brom-benzimid- 
azolon 


88 # 


336 o - 
337 


k- Ace tyl- o -phenylen- 
dlamin 


5-Ace tyl-benz- 
imidazolon 


91 ?6 


296 . 
297° 


4,5-Dimothyl-o- 

pli eny 1 end i am i n 


5 , 6 -Dimethyl -benz- 
xinldazolon 


89 * 




4 - Mg t hy 1 - 2 - am Lno-N- 
methylanilin 


1 , 5-Dimethyl-benz- 
imidazolon 


88 £ 


• 

199° 


3,5-Dlcljlor-o- 

ph e ny I e nd 1 am i 1 1 


4 , 6-Dlchl or-betiz- 
imidazoion 


90 96 




3, 4, 5-Trlchlor-o- 

phouy 1 endlamin 


4, 5,6-TrlchLor- 
bGiizim Ldazo Ion 


87 ^ 


3'r2° 
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Paten.tanspruche : 

1 • Abandorung des Verrabreris zur Herstellung voji Benzimid- 
azolon~(2) durch Umsetzung von O-Phenylendiamin mit 
Harnstoff in Wasser bei eriic5*iter Temperatur gemass 
Patent Nr. .( Patentanineldung P 20 52 026.7) t 

dadurcb gelconnzeichnet , dass man o-Phenylendiamine der 
allgemeinen Formel 




worin ein Vasserstoffatom oder .eine Alkylgruppe mit 

1 bis h C-Atomen und uiid Alkyl-, Alkoxy- oder 
Acylgrupjjon mit jeweils 1 bis k C-Atomen, Ilalogenatorae, 
vorzugswoise Chlor- oder Bromatome, Hydroxy-, Carbon- 
sliure- oder Suif onsliuregruppen bedeuten, rait Jlarfistofr 
in Nasser bei Tempera turen zwischen 80° und 1 80° C uui- 
se tzt • 



2. Vorftihron nacli Anspruch I, dadurcli gekeunzeicluiot, 
dass das m^Lare VerlialbnLs von subs titnier Lorn 
o-Plicu.) Lerulianrin zu llarus LotT otwa 1:2 bis i:2,5 be- 
tragjt • 

3. VerTalireu ui M: Anspi uch I unci 2, dndurch f;okoniizeicli- 
ue 1 1 class ni<»a clus subr t Liuier to o-Plienylond j fun in utt- 
mi b bo ( bar' * o r ode r w fill rend dor Komlcnsat i onsro-.k ti on 

Ian h U-duktloti de r c r.t^prechcnden N i. i l'an i J i no lier- 
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4. Verwciiilunc der substituierten Beiizirci dazolone (2) nach 
Ansprueh 1 bio 5 fur rtie llerstcllung von Azof arbs tof Can* 
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